
















































































































































































































































  第 2‐4章では，一部に精度の悪いファンダメンタル・パラメータを用いている，現在の FP
法の定量分析から得られた結果がどの程度有用であるかを確かめるために，蛍光 X線分析法では，従
来，不得手であるとか，難しいと考えられてきた分析対象を選び，その有用性について述べている． 
























 第 5 章から第 7 章では，ファンダメンタル・パラメータを見直して，蛍光 X 線法による FP
法の定量分析結果の精度を上げようとする世界的な動きの中で，重要であるが見過ごされていると考
えられるファンダメンタル・パラメータの一つである Lαと Lβの強度比の変化の観察とその要因を明























































































ライナ，フランス，イギリスの 9 カ国の薬局で購入された，合計 15 種類のアセチルサリチル酸を主
成分とする鎮痛解熱薬（以下，本論文では鎮痛解熱薬と称する．）である(Table  2.1)．試料は，2010
年 6 月から 2011 年 3 月の 10 カ月の間に購入され測定された．購入された国が異なっても，製造国
や製造工場が同じ場合もあり，更に同じ製造工場でも，製造ロットが異なるなどの違いがある．又，






















A  JAPAN  JAPAN  ‐  ‐  Standard  12.2φ, 5.0t  597  White
A  GERMANY  GERMANY  G  ‐  Standard  12.2φ, 5.0t  594  White
A  POLAND  GERMANY  H  J  Standard  12.2φ, 5.0t  597  White
A  SLOVENIA  GERMANY  H  K  Standard  12.2φ, 5.0t  596  White
A  ROMANIA  GERMANY  H  L  Effervescent  25.8φ, 4.0t  3184  White
A  RUSSIA  GERMANY  H  M  Effervescent  25.8φ, 4.0t  3165  White
A  UKRAINE  GERMANY  H  N  Effervescent  25.8φ, 4.0t  3175  White
A  FRANCE  GERMANY  H  O  Chewable  18.3φ, 5.2t  1521  Pink 
A  SLOVENIA  GERMANY  H  P  Chewable  18.3φ, 5.2t  1495  Pink 
B  FRANCE  FRANCE  I  Q  Effervescent  23.0φ, 4.4t  2677  White
B  RUSSIA  FRANCE  I  R  Effervescent  23.0φ, 4.4t  2691  White
B  UKRAINE  FRANCE  I  S  Effervescent  23.0φ, 5.6t  3469  White
C  UK(GB)  UK(GB)  ‐  ‐  Standard  12.8φ, 4.0t  597  White
D  ROMANIA  ROMANIA  ‐  ‐  Standard  13.2φ, 5.0t  843  White






















実験は株式会社リガク製 X 線回折装置 UltimaIV を用いて行った．UltimaIV は試料水平型(θ‐θ























Scanning range (2θ)  5 ‐ 45 °    5 ‐ 45 ° 
Sampling width  0.02 °  0.02 ° 
Scanning speed  5.0 °/min    5.0 or 1.0 °/min 
X‐ray Power  1.6 kW, 40kV‐40mA   1.6 kW, 40kV‐40mA 
Multilayer mirror  Not used    Used 
Incident Soller slit    5.0 deg  5.0 deg 
Divergence slit  2/3 deg    1 mm 
Vertical limitation slit  10 mm  10 mm 
Parallel slit analyzer  Not used    0.114 deg 
Scattering slit  2/3 deg  Open 
Receiving Soller slit   5.0 deg  5.0 deg 




















  Peak position (2θ)  Peak top intensity  FWHM (Δ2θ) 
Powder sample with BB*1  15.594 °  9374 cps  0.206 ° 
Powder sample with PB*2  15.560 °  4402 cps  0.210 ° 
Tablet sample with PB  15.577 °  2235 cps  0.222 ° 


















































Fig. 2.2  XRD  patterns  of  powder  of  analgesic  antipyretic  drug with;  e)  smooth  sample  surface with  BB 
method and f) rough sample surface with PB method (shifted) 
 











回異なった試料の盛り方を行い平行ビーム法で測定を行った．Fig.  2.3 に加圧成型されていない 5 つ
の異なった試料の盛り方による平行ビーム法で測定を行ったデータを示す．配向の影響を受けている 
(002)面の回折線の強度と，(002)面からの回折線と(112)面からの回折線の強度比，(112)/(002)，の変動



























Fig. 2.3  XRD  patterns  of  reproducibility  measurement  of  analgesic  antipyretic  drug  with  rough  sample 
surface with PB method (shifted) 
 
Table  2.4  Reproducibility  of  (002)  diffraction  peak  top  intensity  (Units;  cps)  and  ratios  of  (112)/(002) 
Diffraction peaks 
    1st  2nd  3rd  4th  5th  Average  RSD*1 
Intensity  10936 8833  9462  9930  8607  8554  9.8% BB with 
Smooth surface  Ratio  0.25  0.31  0.30  0.30  0.34  0.30  ‐ 
Intensity  2812  2576  2503  2912  2636  2688  6.3% PB with 








































実験は株式会社リガク製波長分散型蛍光 X 線分析(WD‐XRF)装置 PrimusII を用い行った．
PrimusII は縦窓型ロジウム(Rh)X 線管球を用い，その最大出力は 4kW，最大管電圧および最大管電流



































Heavy  50‐60  3000  F*1  LiF  SC  5.000  90.000  0.02  30 
Ca  40‐75  3000  N*2  LiF  PC  110.000 116.000  0.05  30 
K  40‐75  3000  N  LiF  PC  133.000 140.000  0.05  30 
Cl  30‐100  3000  F  Ge  PC  90.000  96.000  0.05  10 
S  30‐100  3000  N  Ge  PC  107.000 114.000  0.05  20 
P  30‐100  3000  N  Ge  PC  137.000 144.000  0.05  20 
Si  30‐100  3000  N  PET  PC  106.000 112.000  0.05  20 
Al  30‐100  3000  N  PET  PC  140.000 148.000  0.05  20 
Mg  30‐100  3000  N  RX‐25*4 PC  35.270  41.270  0.05  15 
Na  30‐100  3000  N  RX‐25  PC  43.498  49.498  0.05  15 
F  30‐100  3000  N  RX‐25  PC  71.734  77.734  0.05  10 
O  30‐100  3000  N  RX‐35*5 PC  47.816  55.816  0.05  15 
N  30‐100  3000  C*3  RX‐40*6 PC  38.582  52.582  0.05  20 
C  30‐100  3000  C  RX‐61*7 PC  23.876  41.876  0.10  30 




































a)  Standard*1  A  Japan,  b)  Standard  A  Germany,  c)  Standard  A  Poland,  d)  Standard  A  Slovenia,  e) 





























































た 150 mgの試料の中に存在するアセチルサリチル酸の量を計算すると，標準型錠剤  :  発泡型錠剤  = 
6.6  : 1  となる．実際に測定されたアセチルサリチル酸の回折線，(100)，(002)，(112)面の三強線の積













































































































次に A 社及び B 社以外の会社で製造されている鎮痛解熱薬の比較を行った．英国で入手さ





































m)  company  C UK,  n)  company D  Romania,  o)  company  E  Japan  and  a)  company A  Japan  as  a  reference 
(shifted) 
 




































type  F  Na  Mg  Al  Si  P  S  Cl  K  Ca  Ti  Fe  Sr 
A  JAPAN  S*1  ‐  0.0207 0.0023 0.0009 0.0014 0.0042 0.0051 ‐  ‐  0.0030 ‐  ‐  ‐ 
A  GERMANY S  ‐  0.0264 0.0026 0.0017 0.0022 0.0064 0.0097‐ ‐  ‐  0.0025 ‐  ‐  ‐ 
A  POLAND  S  ‐  0.0166 0.0027 0.0011 0.0017 0.0039 0.0050 ‐  ‐  0.0029 ‐  ‐  ‐ 
A  SLOVENIA S  ‐  0.0171 0.0029 0.0009 0.0024 0.0050 0.0052 ‐  ‐  0.0020 ‐  ‐  ‐ 
A  ROMANIA E*2  ‐  13.5  ‐  0.0015 0.0010 0.0006 ‐  ‐  ‐  0.0029 ‐  ‐  ‐ 
A  RUSSIA  E  0.0627 13.9  ‐  0.0012 0.0007 0.0006 ‐  0.0019 ‐  0.0029 ‐  ‐  ‐ 
A  UKRAINE  E    0.0101 14.0  ‐  0.0010 0.0008 0.0004 ‐  ‐  ‐  0.0027 ‐  ‐  ‐ 
A  FRANCE  C*3  0.0673 0.968  6.12  0.140  0.0049 0.0016 0.0109 0.0082 0.0054 0.0728 ‐  ‐  ‐ 
A  SLOVENIA C  0.194  1.00  6.44  0.135  0.0050 0.0023 0.0105 0.0083 0.0049 0.0792 ‐  ‐  ‐ 
B  FRANCE  E  ‐  14.6  ‐  0.0008 0.0010 ‐  ‐  ‐  ‐  0.0022 ‐  ‐  ‐ 
B  RUSSIA  E  0.0414 12.6  ‐  0.0013 0.0005 ‐  ‐  ‐  ‐  0.0028 ‐  ‐  ‐ 
B  UKRAINE  E  0.0931 10.6  ‐  0.0015 0.0008 ‐  ‐  ‐  ‐  0.0042 ‐  ‐  ‐ 
C  UK(GB)  S  ‐  0.192  0.0358 0.0078 0.0136 0.0134 0.157  0.0029 0.0051 9.36  ‐  ‐  0.0031 
D  ROMANIA S  ‐  0.0055 1.27  0.0237 3.55  0.0080 0.0056 0.0053 0.0028 2.19  ‐  0.0195 ‐ 
E  JAPAN  S  ‐  0.0106 5.36  1.47  0.0060 0.0059 0.0175 0.0102 ‐  0.0397 0.0963 ‐  ‐ 
*1 S; Standard type, *2 E; Effervescent type, *3 C; Chewable   
 23
1)  X 線回折の結果と同じく，日本，ドイツ，ポーランド及びスロベニアで入手された A 社製標準
型錠剤の元素分析の結果も良く似た傾向を示し，大きな違いは見られなかった． 




3)  フランスとスロベニアで入手された A社製のチュアブル錠剤の比較も X線回折の結果と同じく，
分析結果に違いは見いだせなかった．高い含有量を示す，マグネシウム，アルミニウムとカルシ
ウムについて，X線回折のデータは断定的な回答を与えなかった． 




























































































































































































更に，蛍光 X 線分析法と X 線回折法を併用することは，双方の分析結果を正しく理解する上で
大変有用であった．特に X 線回折の定性分析においては，元素の情報は効率的に正しい分析結果













WjKjIj =                                                                                                                 (2.2) 
 




























0 50 100 150
















































σ                       (2.3) 
 
ただし，Ciは分析されたアセチルサルチル酸の含有量， iWˆ   は X線強度から計算される含有量，n
は測定試料点数，mは一次式として m=2． 
質量吸収係数を考慮に入れない場合で 10.52 mass%，考慮に入れた場合で 3.52 mass%の正確度が得
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ρμ jWjIjpIj =               (3.1) 
 
ここで， Ijは j 成分からの回折積分強度， Ijpは j 成分の純物の回折積分強度，  Wjは j 成分の重




VjKjIj =                   (3.2) 
 









吸収法の定量分析に必要とされる情報は，定量したい j 成分の積分回折強度 Ijとその純物の積分
























定量分析を行った試料は，BAYER 社，BRISTOL‐MAYERS 社，BOOTS 社，RICHTER 社製で，
スロベニア，ルーマニア，ロシア，ウクライナ，イギリスの 5 カ国の薬局で購入された，合計 6
種類の鎮痛解熱薬である．この他にドイツで入手された最もアセチルサリチル酸の含有量の多い，
小型の錠剤で錠剤のまま服用する標準型錠剤(standard)をアセチルサリチル酸の純物の積分回折強
度 Ijpの計算と X 線回折の測定条件の検討の為に用いた． 
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Photo. 3.1   (a) Effervescent type/Company “A” (ROMANIA), (b) Chewable type/Company “A” (SLOVENIA),   
(c) Effervescent type/Company “B”  (RUSSIA),  (d) Effervescent type/Company “B”(UKRAINE),  (e) Standard 




















(a)  A  ROMANIA  GERMANY E  Effervescent 25.8φ, 4.0t  3184  White
(b)  A  SLOVENIA  GERMANY E  Chewable  18.3φ, 5.2t  1495  Pink 
(c)  B  RUSSIA  FRANCE  F  Effervescent 23.0φ, 4.4t  2691  White
(d)  B  UKRAINE  FRANCE  F  Effervescent 23.0φ, 5.6t  3469  White
(e)  C  UK(GB)  UK(GB)  ‐  Standard  12.8φ, 4.0t  597  White
(f)  D  ROMANIA  ROMANIA ‐  Standard  13.2φ, 5.0t  843  White




全ての試料は 2010 年 6 月から 2011 年 3 月の 10 カ月の間に購入され測定された．集められた 7
種類の試料では，1つの錠剤に含まれるアセチルサリチル酸の含有量が 300 mg  から  500 mgと一
定ではない．また，水に溶かして服用する「発泡型錠剤(Effervescent)」や「チュワブル（咀嚼）錠
(a) (b) (c) (d)

























Heavy  50‐60  3000  F*1  LiF  SC  5.000  90.000  0.02  30 
Ca  40‐75  3000  N*2  LiF  PC  110.000 116.000  0.05  30 
K  40‐75  3000  N  LiF  PC  133.000 140.000  0.05  30 
Cl  30‐100  3000  F  Ge  PC  90.000  96.000  0.05  10 
S  30‐100  3000  N  Ge  PC  107.000 114.000  0.05  20 
P  30‐100  3000  N  Ge  PC  137.000 144.000  0.05  20 
Si  30‐100  3000  N  PET  PC  106.000 112.000  0.05  20 
Al  30‐100  3000  N  PET  PC  140.000 148.000  0.05  20 
Mg  30‐100  3000  N  RX‐25*4 PC  35.270  41.270  0.05  15 
Na  30‐100  3000  N  RX‐25  PC  43.498  49.498  0.05  15 
F  30‐100  3000  N  RX‐25  PC  71.734  77.734  0.05  10 
O  30‐100  3000  N  RX‐35*5 PC  47.816  55.816  0.05  15 
N  30‐100  3000  C*3  RX‐40*6 PC  38.582  52.582  0.05  20 
C  30‐100  3000  C  RX‐61*7 PC  23.876  41.876  0.10  30 


















Table  3.3  Elemental  analysis  results  of  a  chewable  tablet  purchased  in  Slovenia  from  company  “A”  in 
different sample sides 
Measured element Measured 
Side  Na  Mg  Al  Si  P  S  Cl  K  Ca 
Face side  2.03  7.57  0.247  0.0045 0.0017 0.0120 0.0056  0.0082  0.0878





preparation  Na  Al  Si  P  Ca 
As tablet  18.4  0.0016 0.0010 0.0006 0.0029 






















Scanning range (2θ)  5 ‐ 45 °    5 ‐ 45 ° 
Sampling width  0.02 °  0.02 ° 
Scanning speed  5.0 °/min    5.0 or 1.0 °/min 
X‐ray Power  1.6 kW, 40kV‐40mA   1.6 kW, 40kV‐40mA 
Multilayer mirror  Not used    Used 
Incident Soller slit    5.0 deg  5.0 deg 
Divergence slit  2/3 deg    1 mm 
Vertical limitation slit  10 mm  10 mm 
Parallel slit analyzer  Not used    0.114 deg 
Scattering slit  2/3 deg  Open 
Receiving Soller slit   5.0 deg  5.0 deg 













































Fig.  3.2  XRD  patterns  of  reproducibility measurement  of  standard  tablet  from  company  A with  rough 
sample surface with PB method (shifted) 
 
Table  3.6  Reproducibility  of  (002)  diffraction  peak  top  intensity  (Units;  cps)  and  ratios  of  (112)/(002) 
Diffraction peaks 
    1st  2nd  3rd  4th  5th  Average RSD*1 
Intensity  10936 8833  9462  9930  8607  8554  9.8% BB with 
Smooth surface  Ratio  0.25  0.31  0.30  0.30  0.34  0.30  ‐ 
Intensity  2812  2576  2503  2912  2636  2688  6.3% PB with 










































































CH  O  F  Na  Mg  Al  Si  P  S  Cl  K  Ca  Fe  Sr 
(a)  12.058  31.2  55.2  ‐  13.5  ‐  0.0015 0.0010 0.0006 ‐  ‐  ‐  0.0029 ‐  ‐ 
(b)  11.447  36.4  55.7  0.194  1.00  6.44  0.135  0.0050 0.0023 0.0105 0.0083 0.0049 0.0792 ‐  ‐ 
(c)  11.934  30.6  56.8  0.0414 12.6  ‐  0.0013 0.0005 ‐  ‐  ‐  ‐  0.0028 ‐  ‐ 
(d)  11.476  31.9  57.3  0.0931 10.6  ‐  0.0015 0.0008 ‐  ‐  ‐  ‐  0.0042 ‐  ‐ 
(e)  24.333  38.6  51.6  ‐  0.192  0.0358 0.0078 0.0136 0.0134 0.157  0.0029 0.0051 9.36  ‐  0.0031 
(f)  14.941  38.2  54.7  ‐  0.0055 1.27  0.0237 3.55  0.0080 0.0056 0.0053 0.0028 2.19  0.0195 ‐ 
(g)  7.981  54.9  45.0  ‐  0.0166 0.0027 0.0011 0.0017 0.0039 0.0050 ‐  ‐  0.0029 ‐  ‐ 
 41
次に，測定された 7種類の異なった鎮痛解熱薬の X線回折プロファイルを Fig. 3.3に示す．
服用方法の違いや製造会社の違いにより，アセチルサリチル酸の含有量が異なり，その回折強度
が大きく異なっていることが観察される．また，賦形剤や添加剤が異なり，回折プロファイルは










(a) Standard  type/Company  “A”  (GERMANY),  (b) Effervescent  type/Company  “A”  (ROMANIA),  (c) 
Chewable  type/Company  “A”   (SLOVENIA),    (d)  Effervescent  type/Company  “B”   (RUSSIA),  (e) 


















































(a)  18.8  15.4  3.4  18.1 
(b)  50.2  47.7  2.4  4.8 
(c)  27.9  21.1  6.8  24.4 
(d)  14.3  9.1  5.1  14.3 
(e)  75.4  73.2  2.2  3.1 
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いる（22 カ国の内，3 カ国は硬貨を発行していない）．欧州連合(EU)加盟国 27 カ国の内，英国，
ポーランド，ハンガリーなどをはじめとした幾つかの国はユーロを採用しておらず，又，逆に EU
に加盟していない，バチカン市国，モナコ，サンマリノなどの国がユーロを法定通貨としている．
1999 年 1 月 1 日より，経済用仮想通貨として導入され，実際には 2002 年 1 月 1 日から正式に使
用開始となり紙幣および硬貨の流通が始まった[4.1]．  2EUR硬貨は，外径 25.75 mm  厚さ 1.95 mm，
外周部が白銅(cupronickel)，中心部はニッケルをはさみ表面と裏面にニッケル黄銅(nickel‐brass)  を
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実験は株式会社リガク製 WD‐XRF 装置 PrimusII を用い行った．PrimusII は End  window 型
ロジウム(Rh)X 線管球を用い，その最大出力は 4kW，最大管電圧および最大管電流は 60kV  150mA
である．48試料自動交換機構，4種類の１次 X線フィルター，分析領域径を 0.5  mm から 35  mm







各国の硬貨の元素組成の相対比較を主目的とし，測定は PrimusII に用意されている「EZ  Scan」と





























Heavy  50‐60  3000  F*1  LiF  SC  5.000  90.000  0.02  30 
Ca  40‐75  3000  N*2  LiF  PC  110.000 116.000  0.05  30 
K  40‐75  3000  N  LiF  PC  133.000 140.000  0.05  30 
Cl  30‐100  3000  F  Ge  PC  90.000  96.000  0.05  10 
S  30‐100  3000  N  Ge  PC  107.000 114.000  0.05  20 
P  30‐100  3000  N  Ge  PC  137.000 144.000  0.05  20 
Si  30‐100  3000  N  PET  PC  106.000 112.000  0.05  20 
Al  30‐100  3000  N  PET  PC  140.000 148.000  0.05  20 
Mg  30‐100  3000  N  RX‐25*4 PC  35.270  41.270  0.05  15 
Na  30‐100  3000  N  RX‐25  PC  43.498  49.498  0.05  15 
F  30‐100  3000  N  RX‐25  PC  71.734  77.734  0.05  10 
O  30‐100  3000  N  RX‐35*5 PC  47.816  55.816  0.05  15 
N  30‐100  3000  C*3  RX‐40*6 PC  38.582  52.582  0.05  20 
C  30‐100  3000  C  RX‐61*7 PC  23.876  41.876  0.10  30 





























10  4  6  1  1  3  10  4 
Diameter*1  25.8 mm 26.3 mm  26.2 mm 25.0 mm 24.0 mm 27.6 mm  24.0 mm 25.9 mm
Material  Nickel brass  Yellow Brass  Al‐Ni‐Cu Alloy 
Mg  0.0193 (0.696)  0.0176 (0.880)  0.0209 (0.893) 0.0097 ( ‐ )  0.0108 ( ‐ )  0.0487 (0.604)  0.0173 (1.243) 0.0171 (0.497)
Al  0.0155 (0.501)  0.0285 (0.490)  0.0840 (0.877) 0.0340 ( ‐ )  0.0105 ( ‐ )  0.0081 (0.468)  6.07 (0.044)  6.47 (0.043) 
Si  0.0272 (0.629)  0.0844 (0.238)  0.171 (0.427)  0.294 ( ‐ )  0.0575 ( ‐ )  0.0789 (0.353)  0.107 (0.278)  0.117 (0.051) 
P  0.0243 (0.147)  0.0275 (0.112)  0.0315 (0.326) 0.0295 ( ‐ )  0.0324 ( ‐ )  0.0316 (0.119)  0.0320 (0.121) 0.0306 (0.046)
S  0.0130 (0.455)  0.0313 (0.376)  0.0271 (0.275) 0.0333 ( ‐ )  0.0124 ( ‐ )  0.0186 (0.433)  0.0126 (0.468) 0.0086 (0.343)
Cl  0.0363 (0.535)  0.148 (0.508)  0.114 (0.454)  0.0825 ( ‐ )  0.0749 ( ‐ )  0.0758 (0.406)  0.0404 (0.459) 0.0351 (0.727)
Mn  0.0478 (0.414)  0.120 (0.128)  0.0568 (0.997) 0.0351 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.0540 (0.722) 0.192 (0.021) 
Fe  0.0659 (0.292)  0.0508 (0.365)  0.0873 (0.973) 0.0668 ( ‐ )  0.0133 ( ‐ )  0.0428 (0.187)  0.0625 (0.316) 0.0401 (0.501)
Co  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.0074 (0.470) 0.0095 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ ) 
Ni  5.48 (0.015)  6.62 (0.034)  4.58 (0.056)  6.87 ( ‐ )  0.0111 ( ‐ )  0.0596 (0.647)  2.13 (0.017)  2.32 (0.004) 
Cu  75.9 (0.005)  72.1 (0.011)  80.8 (0.020)  71.7 ( ‐ )  77.5 ( ‐ )  77.3 (0.009)  91.4 (0.004)  91.0 (0.008) 
Zn  18.4 (0.018)  20.8 (0.049)  14.0 (0.123)  21.5 ( ‐ )  22.3 ( ‐ )  22.3 (0.037)  0.0351 (0.820) 0.00 ( ‐ ) 












定条件では，定量下限以下の値となり，その信頼性に欠ける．その為，  1YTLと 5MAD硬貨の Co‐Kα



























黄銅を使用する，100HUF と 50CZK についても，主要成分に大きな差はないが，鉄(Fe)，ニッケル
 51
(Ni)の含有量の違いで識別が可能である．  Al‐Ni‐Cu 合金を用いる，5PLN，5ZAR に関しても，主要
成分に大きな差がないが，亜鉛(Zn)の有無で国の特定が可能である． 





















10  1  10  2  2  4  4 





Mg  0.0334 (0.662)  0.0293 ( ‐ )  0.0456 (1.081) 0.0138 (0.933) 0.0241 (0.573) 0.0092 (0.333)  0.0273 (0.432)
Al  0.0150 (0.493)  0.0326 ( ‐ )  0.0375 (0.543) 0.0163 (0.622) 0.0085 (0.399) 0.0212 (0.607)  0.0124 (0.515)
Si  0.0495 (0.454)  0.0403 ( ‐ )  0.218 (0.511)  0.0498 (0.382) 0.103 (0.748)  0.0423 (0.825)  0.352 (0.284) 
P  0.0225 (0.139)  0.0257 ( ‐ )  0.0260 (0.121) 0.0247 (0.215) 0.0344 (0.029) 0.0230 (0.085)  0.0282 (0.189)
S  0.0129 (0.310)  0.0333 ( ‐ )  0.0224 (0.249) 0.0113 (0.195) 0.0200 (0.198) 0.0130 (0.426)  0.0037 (0.382)
Cl  0.0232 (0.491)  0.0435 ( ‐ )  0.0413 (0.996) 0.0118 (0.295) 0.0215 (0.030) 0.0114 (0.705)  0.0024 (0.839)
V  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.0416 (0.135)
Cr  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.0112 (0.114) 0.00 ( ‐ )  17.2 (0.034) 
Mn  0.253 (0.215)  0.0366 ( ‐ )  0.259 (0.355)  0.147 (0.053)  0.0762 (0.314) 0.154 (0.256)  0.117 (0.661) 
Fe  0.0799 (0.285)  0.0510 ( ‐ )  0.0812 (0.281) 0.0810 (0.473) 0.138 (0.242)  0.0810 (0.358)  81.6 (0.005) 
Co  0.0178 (0.461)  0.0149 ( ‐ )  0.0154 (0.556) 0.00 ( ‐ )  0.0114 (0.069) 0.0093 (0.572)  0.0230 (2.000)
Ni  25.4 (0.016)  25.5 ( ‐ )  25.2 (0.032)  23.9 (0.178)  25.6 (0.014)  16.6 (0.106)  0.169 (0.246) 
Cu  74.0 (0.006)  73.5 ( ‐ )  73.9 (0.012)  75.7 (0.058)  73.7 (0.002)  70.9 (0.074)  0.00 ( ‐ ) 
Zn  0.0899 (0.727)  0.00 ( ‐ )  0.112 (1.341)  0.0311 (1.045) 0.319 (1.172)  12.2 (0.291)  0.00 ( ‐ ) 
Nb  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.00 ( ‐ )  0.372 (0.111) 


























  DEU  ESP  NDL  ITA  AUT  BEL  FRA 
Average  5.48  5.50  5.45  5.50  5.56  5.51  5.63 
Maximum  5.59  5.65  5.65  5.78  5.75  5.79  5.76 
Minimum  5.30  5.41  5.34  5.19  5.33  5.33  5.50 
Ni 
Spread  0.29  0.24  0.31  0.59  0.42  0.46  0.26 
Average  18.4  18.4  18.3  18.4  18.2  18.2  17.8 
Maximum  18.9  19.1  18.6  18.8  18.5  18.5  18.8 
Minimum  17.8  17.8  17.9  17.9  17.6  17.5  16.6 
Zn 



















































































次に，同じく収集された 2EUR 硬貨 80 枚の内，一つの国で 6 枚以上の硬貨が集まった 7




  DEU  ITA  FRA  NDL  ESP  BEL  AUT 
Average  0.0478  0.0456 0.0566 0.0479 0.0595 0.0660  0.0544 
Maximum  0.0751  0.0812 0.0877 0.0645 0.0893 0.0928  0.0695 
Minimum  0.0148 0.0217 0.0167 0.0123 0.0370 0.0497  0.0439 
Mn 
Spread  0.0603 0.0595 0.0710 0.0522 0.0523 0.0431  0.0256 
Average  0.0659 0.0493 0.0451 0.0560 0.0583 0.0484  0.0438 
Maximum  0.0934 0.0774 0.0780 0.0733 0.0735 0.0685  0.0702 
Minimum  0.0325 0.0262 0.0231 0.0372 0.0279 0.0320  0.0330 
Fe 























































































収集された 1EUR 硬貨 68 枚の内，  2EUR 硬貨の分析を行った同じ 7 カ国の 1EUR 硬貨の








  NDL  BEL  AUT  FRA  ITA  ESP  DEU 
Average  25.12 25.70 25.37 25.22 25.29 25.38  25.43 
Maximum  26.10 27.10 26.20 25.60 25.70 25.80  25.80 
Minimum  23.10 25.00 24.80 24.70 25.00 24.90  25.10 
Ni 
Spread  3.00  2.10  1.40  0.90  0.70  0.90  0.70 
Average  0.102 0.118 0.091 0.134 0.083 0.074  0.119 
Maximum  0.170 0.175 0.204 0.255 0.108 0.137  0.190 
Minimum  0.019 0.078 0.027 0.045 0.044 0.002  0.075 
Fe 






















































































次に，同じく収集された 1EUR 硬貨 68 枚の内，  2EUR 硬貨の分析を行った同じ 7 カ国の
1EUR硬貨の  Coと Znの含有量について Table 4.7と Fig. 4.9で同様に比較を行った．   
Fig.  4.9 最上段のドイツ，オーストリアは共に，低い Co，Zn の含有量とその分布も小さ
いことが特徴である．次の段のオランダ，スペイン，ベルギーも低い Znの含有量を示すが，上記




  DEU  AUT  ESP  NDL  BEL  FRA  ITA 
Average  0.0158  0.0162 0.0132 0.0130 0.0237 0.0211  0.0178 
Maximum  0.0208  0.0209 0.0262 0.0212 0.0381 0.0614  0.0284 
Minimum  0.0092  0.0065 0.0000 0.0050 0.0129 0.0000  0.0021 
Co 
Spread  0.0116  0.0144 0.0262 0.0162 0.0252 0.0614  0.0263 
Average  0.0196  0.0408 0.0342 0.0288 0.0506 0.0577  0.0899 
Maximum  0.0633  0.0828 0.0530 0.0419 0.0773 0.1920  0.2090 
Minimum  0..0000  0.0086 0.0098 0.0194 0.0318 0.0117  0.0142 
Zn 
















































































分析された全 68 枚の 1EUR 硬貨の中で，ジルコニウムが検出された硬貨が 7 枚あった．
検出されたのは全 13カ国の中で，ドイツ，ギリシャ，ポルトガルの３カ国であった．Fig. 4.10に
ドイツ及びポルトガルの硬貨で Zr‐Kαの測定されたプロファイルを示す．これは EZ‐scan の標準測































Fig. 4.10 Zr‐Kα spectra of DEU and PRT 1EURs,  ◆  DEU 02 05,  ■  DEU 02 08,  ▲  DEU 02 10,  ×  DEU 05 
















































































35  10  30  28  37  32  19 
number of coins 
out of threshold 





析値が現れる硬貨の数を比較すると，一つの国で最低 3 ないし 4 枚の硬貨を分析すれば，しきい
値を超える・超えない，の判断ができる可能性をもつ．ニッケル黄銅では 3 つの情報が判別に利
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Photo. 5.1 Lead Surface          Photo. 5.2 Lead in Water 
 

























⋅+⋅=+ perdperdperdLL 121 βα   (5.1) 
 






















5d 3/2 O4 
5d 5/2 O5 
Lβ4 
Lβ5 Lβ6 
N1 4s 1/2 
 65
Lβ1/Lα1+2の比は 0.5となる．  Lα1，Lα2，Lβ1の全てが 2p‐1→3d‐1の遷移を含むので電子遷移の動径
波動関数を含む部分<3d|er|2p>に関しては基本的に等しいと扱えるからである[5.6‐7]．Comptonと


























Fig. 5.2は 1 mass%の PbO粉末をシャープペンの芯を粉砕した黒鉛に混ぜて測定した Pb Lスペクト
ルである．50  kVの X線管電圧で測定され，一次 X線フィルターは使用されていない．こうして，
一般に蛍光 X 線分析で使用される 50  kVの X線管電圧あたりで  Pb  Lαと Lβの強度を比べると理論
で与えられる比とは異なり Lβ1のピークトップの強度は Lα1とほぼ等しいか，又は大きな値を示す．
Lα2の強度を加え積分強度で比較しても，実測の Lβ1/Lα1+2の強度比は 1.0 前後となる．これは，一
般に用いられている一結晶法WD‐XRFや ED‐XRFでは鉛の Lβ1と Lβ2が分離できず[5.9]，更に Lβ1に
隣接する Lβ3, Lβ4, Lβ5, Lβ6の影響があり，理論的に与えられる Lβ1/Lα1+2の強度比が 0.5 であるのに










τ⋅−⋅=                 (5.2) 
 



















測定対象の元素の Lα1+2線と Lβ1 線のエネルギーの間に存在する場合では．Lα1+2線よりも Lβ1 線を
効率よく吸収し引き起こす Lβ1/Lα1+2の強度比を減少させる現象． 
(2) Coster‐Kronig遷移[5.6‐7] 
L1 殻に生成された空孔が Coster‐Kronig 遷移によって，L2 殻，L3 殻に移動する場合，その遷移確率
の違いにより，  L2 殻に対してより多くの空孔が L3 殻に移動し，引き起こされる Lβ1/Lα1+2 の強度
比を減少させる現象． 
(3)  結合状態[5.6‐7] [5.12‐13] 








原子番号の違いによって変化する L 線同士の重なりの違いによる，Lβ1/Lα1+2 の強度比の変化．例









ED‐XRF，一結晶法 WD‐XRF，二結晶法 WD‐XRF などの分析装置による分解能の違いから Lβ1/Lα1+2
の強度比を変化させる現象． 
8)  スリットの分解能[5.15] 









測定する X 線の管電圧の変化によって試料に照射される X 線の強度分布が変わることでおきる
Lβ1/Lα1+2の強度比の変化   
12)  一次 X線フィルター[5.9] [5.13] 










比 10%の成型剤 Chemplex  社製 Chemplex Spectro Blend® (81.0 % C, 2.9 % O, 13.5 % H, 2.6 % N)を添加





X‐ray tube      Rh 
Tube voltage      20‐ 60 kV (5 kV step) 
Tube current      60 mA 
Filter        no filter, or Cu, Zr, Ti, Al 
Slit        Fine 
Crystal        LiF (200) 
Detector        Scintillation counter 
Scan angle (2θ)      26 °‐ 36 ° with 0.02 ° step (acrylic plate : 5° ‐ 90°) 
Scan speed      Step scan 1.0 sec/step (acrylic plate : continuous scan 30.0°/min) 
Sample spin      30 rpm 
Vacuum         Rotary pump 
 
Lβ1/Lα1+2比は各ピークの積分強度を用いて求めた．Lα1，Lα2及び Lβ1，Lβ3，Lβ4，Lβ5，Lβ6のピーク
の分離と積分強度の計算は株式会社リガク製粉末 X 線回折データ処理ソフト PDXL を用いた．Lβ1
と Lβ2とは分離することが困難であったので，双方の合計を Lβ1として計算を行った．以下，この










を及ぼす，L3と L2殻の空孔生成に関与可能な，試料に照射された X 線スペクトルの強度分布を観
察することは有益と考えられた．以下の Kramers の式は，電子の対陰極による衝突によって生み








⎡ −⋅⋅=             (5.3) 
 
ここで，Kは定数，iは X線管電流，Zは対陰極材料の原子番号，λ0は用いた X線管電圧(V0)から求
























  Fig. 5.4 は X線管電圧を変えて測定された金属鉛板の Pb Lスペクトルである．一次線フィ
ルターは使用されていない．X線強度は Lα1の最強強度で規格化されている．X線管電圧を変化さ






さくなっている．これは X 線管電圧を増加させることにより，より高いエネルギーを持つ X 線強
度が増加し，試料に照射されることによって，  L2 殻の空孔生成確立が L3 殻に対して高まり，
Lβ1/Lα1+2の強度比を高めていくと考えられる．X線管電圧を 50 kV以上増加させても，Lβ1/Lα1+2の
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  Fig.  5.6 は同じ金属鉛板を同一の 50  kvの X線管電圧で，一次線フィルターを変えて測定
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Fig. 5.7 に測定された金属鉛板の Pb Lβ1/Lα1+2の強度比を示す．強度比は測定された X 線管電圧に対











θsin2/ ⋅= dhcE               (5.2) 
 














































































(1)一次 X線フィルターを用いなかった場合と Al filter及び Ti filterを用いた場合の比の近似曲線の
形状や傾きはよく似ている．これは，Fig. 5.8 (A)(B)に示される如く，一次 X線フィルターを用いな








るように見える．しかしながら，エネルギー軸に置き換えてプロットした Fig. 5.8  (B)では Cu K吸
収端と Pb L吸収端がエネルギー的に隣接していることが分かる．それにより Cu K吸収端が効率よ
く Pb  L3と Pb  L2吸収端の領域の X線を吸収している．よって他の一次 X 線フィルターを用いた場
合に比べ，L3殻の空孔生成が L2殻の空孔生成に対して低くなっていることが，比を高くしている
要因と考えられる．更に，試料に照射される Pb L3と Pb L2吸収端の間の X線強度は，Cu K吸収端
によりかなり小さくなっており，X 線管電圧を増加させても，L3と L2殻の空孔生成率には差が生
じないために，30 kVを越える領域では比が変化しない． 
(3)Zr  filterを用いて測定した比は，フィルターを用いなかった場合や Ti  filterの場合よりもやや高
い比を示し，その傾きもなだからである．Fig. 5.8 (A)(B)に示されるごとく Zr K吸収端により効率的
に Rh Kα線や Rh Kβ線の領域の X線を吸収している．これは，X線管電圧の増加に対して，顕著に
増加する特性 X 線の領域を効率的に吸収していることを意味する．それにより，X 線管電圧が増
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Fig. 5.10  Intensity  ratios of Lβ  1/Lα1+2 of Pb metal and Pb compounds with different  filters vs. different 
X‐ray tube voltage. (A) Cu filter, (B) Zr filter, (C) Ti filter, (D) Al filter. 
 
  Fig.  5.11 はスリットの分解能を変えて測定された金属鉛板の Pb  Lスペクトルである．装
置に標準で装備されている，高分解能(Fine)，中分解能(Medium)と低分解能(Coarse)の 3 種のスリ














Slit  Fine  Medium  Coarse 
Lβ1/Lα1+2 (integral intensity)  0.970 ± 0.002  0.989 ± 0.002  1.032 ± 0.002 
Lβ1/Lα1 (peak top intensity)  1.080 ± 0.002  1.065 ± 0.002  1.031 ± 0.002 
 
 Fig.  5.12 は金属鉛板の上に梱包用のガムテープを貼り付けて測定した金属鉛板の Pb  Lス
ペクトルである．貼り付けたガムテープの枚数を 0枚から 6枚まで変えて測定している．50 kVの
X 線管電圧で測定され，一次 X線フィルターは用いられていない．X線強度は Lα1の最強強度で規
格化されている．使用されたガムテープはドイツで購入されたもので，ポリ塩化ビニル(PVC)製で
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 Fig.  5.13 は試料の表面粗さを紙やすりを用いて変化させて測定された金属鉛板の Pb  Lス
ペクトルである．50 kVの X線管電圧で測定され，一次 X線フィルターは使用していない．X線強
度は Lα1の最強強度で規格化されている．P60番目から P1200番目の粗さの紙やすりを用いて，そ
の表面粗さを変化させた．P60及び P1200とは ISO/FEPAによる命名法で，P60 の場合平均粒径 269 
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最初に，測定された各ピークの積分 X線強度の統計変動(coefficient  of  variations,  CV)より計算を行
い，次に同じ試料での 10回の繰り返し測定の結果から得られた比の相対標準偏差(RSD)を求めた．
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全ての測定の中で，最も強度の弱かった PbO粉末を Zr filterを用いて測定したデータでは，積分 X
線強度の統計変動から計算された誤差の値が，繰り返し測定の結果から得られた相対標準偏差の
値よりも大きかった．しかしその逆に，全ての測定の中で，最も強度の強かった金属鉛板を一次
X 線フィルターを使用せずに測定したデータでは，積分 X 線強度の統計変動から計算された誤差
の値が，繰り返し測定の結果から得られた相対標準偏差の値より小さかった．繰り返し測定から









(1) 50 kVの X 線管電圧は，Lα線と Lβ線の双方を十分に励起し安定した Lβ1/Lα1+2の強度比を得るに
十分と考えられた．しかし，同じ 50  kV の X 線管電圧を用いても，今回用いた一次 X 線フィルタ
ーの違いによって 20 %以上も Lβ1/Lα1+2の強度比が変化することがわかった． 
(2) Cu  filterを使用して測定された Lβ1/Lα1+2の強度比は，他の一次 X線フィルターを用いた場合に
比べ高い値を示した．Pb L3及び L2 吸収端のエネルギーに近い吸収端を持つ一次 X線フィルター，
例えば一般に蛍光 X 線の一次 X 線フィルターによく用いられる Cu や Ni などを用いる場合にはこ
うした挙動が観察されるので注意が必要である． 
(3) Zr  filter  を使用して測定された Lβ1/Lα1+2の強度比は，一次 X線フィルターを使用しなかった場
合や Al filer  や Ti filterを用いた場合に比べ，X線管電圧を変化させてもそれほど大きく変化しなか
った．使用している X 線管球の特性 X 線を効率よく吸収する材料を使用した一次 X 線フィルター
を使用する場合，こうした振る舞いが観察される． 
(4)  金属鉛板と今回測定された鉛の化合物の間では，Lβ1/Lα1+2の強度比には有意な差は認められな
かった．鉛などの比較的重い元素では，最外殻の電子状態が Coster‐Kronig 遷移を通じて，L3と L2
殻の空孔生成率をその理論値から押し曲げる現象は明確に観察されなかった． 
(5)  測定に用いたスリットの分解能を変えた測定でも，Lβ1/Lα1+2 の強度比は変化を示した．Lβ3 線
との重なりを防ぐため，出来るだけ高分解能のスリットを用いることでより正しい Lβ1/Lα1+2の強
度比を求めることができると考えられる． 
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第 6章  積分入射 X線強度を用いた L線強度比の変化の考察 
 
6‐1  緒言 
  蛍光 X線スペクトルの Lα1+2と Lβ1は Fig. 6.1 に示されるように，電子殻 2pL2L3と 3dM4M5







トルを K線とし，電子が L殻に落ちる遷移によって発生するスペクトルを L線としている．以降，
M，N と続く．当時既に観測されていた蛍光スペクトルを 3 つのグループに分けて，波長の長い
順から，α，β，γと命名され，同じグループの中で強度の強い順に，1，2，3と添え字を付けると
Siegbahn は述べているが，必ずしも規則通りではない．今回，取り上げた Lℓ線は，他の蛍光スペ
クトルに比べ遅れて発見され，その周波数が他の L線に比べ低い(lower)ことから Lℓ 線と名づけら
れている． 



































の成型剤 Chemplex  社製 Chemplex Spectro Blend® (81.0 % C, 2.9 % O, 13.5 % H, 2.6 % N)を添加し 10 
tons/cm2の圧力で加圧成型し約 35mm径，厚み 3mmのディスクを作成し，測定に用いた．全ての




X‐ray tube      Rh 
Tube voltage      20‐ 60 kV (5 kV step) 
Tube current      60 mA 
Filter        no filter, or Cu, Zr, Ti 
Slit        Fine 
Crystal        LiF (200) 
Detector        Scintillation counter 
Scan angle (2θ)      26 °‐ 40 ° with 0.02 ° step (acrylic plate : 5° ‐ 90°) 
Scan speed      Step scan 4.0 sec/step (acrylic plate : continuous scan 30.0°/min) 
Sample spin      30 rpm 
Vacuum         Rotary pump 
 
Lβ1/Lα1+2比は各ピークの積分強度を用いて求めた．Lα1，Lα2及び Lβ1，Lβ3，Lβ4，Lβ5，Lβ6のピーク














  Fig.6.2 に測定された金属鉛板の Pb Lスペクトルを示す．X線管電圧を 20 kVから 60 kVに
変化させて，一次 X線フィルターを用いずに測定している．強度は Lℓ 線の最強強度で規格化して
ある．測定された L線全体のスペクトル Fig. 6.2 (A)では，Lη線は 50倍に拡大して点線で表示して
ある．強度の弱い Lℓ線の最大強度で規格化してあるので，この図からは X線管電圧の変化に対す
る L ηの強度の変化が Lβ1の強度変化に比べ小さく見える．L3と L2殻のイオン化断面積が 2:1 であ
ると仮定して求めた比では，Lβ1のピーク強度は Lα1の半分程度であるべきであるが，このスペク
トルを見る限り，逆に Lβ1が大きく観察される．Lβ2との重なりが大きな要因であるが，その他に
も隣接する他の Lβ線が Lβ1の強度を押し上げていることも要因のひとつである．L η線から Lℓ線の
部分を拡大したのが Fig. 6.2 (B)である．L η線には Lβ1のようなピークの重なりの問題が無いので，
L3と L2殻のイオン化断面積が 2:1 であると仮定して求めた比に近い値を示している．強度は弱い
が，Lt 線(L3‐M2)と Ls(L3‐M3)線も観察されている．この両線の命名の理由について Siegbahn はその
著書に明確に述べていない． 
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Fig.  6.3 に測定された金属鉛板の Pb  Lβ1/Lα1+2と Pb  Lη/Lℓの強度比を示す．強度比は測定
された X 線管電圧に対してプロットされ，同一の一次 X 線フィルターを用いて測定された比は 4
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(2)Cu  filter を用いて測定された比は，全体の中で最も高く，更に X 線管電圧が 30KV を越えると，
その比はあまり変化せず，近似曲線はほぼ平坦となる． 
(3)Zr  filterを用いて測定した比は，フィルターを用いなかった場合や Ti  filterの場合よりもやや高
い比を示し，その傾きもなだからである． 
こうして，測定された X 線管電圧や一次フィルターの違いによる，それぞれの Pb  Lβ1/  Lα1+2と Pb 
Lη/Lℓの比の近似曲線の形状や傾きの違いについては，後ほど，試料に照射された X線スペクトル
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移を通じて，L3 と L2 殻の空孔生成率をその理論値から押し曲げる現象が顕著に観察される[6.5‐6]
が，鉛などの比較的重い元素では，こうした現象は顕著ではなく，結合状態の違いによる，Lβ1/ Lα1+2
比と Lη/Lℓ比の変化は有意な差として観察されない． 
  Fig. 6.5に異なった X線管電圧と異なった一次 X線フィルターで測定されたアクリル板の
散乱 X線スペクトルを示す．  X線管電圧の増加と共に，2θの低角側（エネルギーでは高エネルギ
ー側）の X 線強度が増大している．X 線管球の対陰極である Rh からの特性 X 線は 20kV の X 線管
電圧では観察されないが，25kV以上では観察され，これも X線管電圧の増加と共にその強度が増
大している．測定された試料がアクリル板で，主に軽い元素からなる試料の為に，Rh Kα線や Rh Kβ












































































































































































れた X線管電圧に対してプロットした図を Fig. 6.7に示す．プロット図は測定された一次 X線フィ
ルターごとに作成されている． 
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Fig. 6.3  に示した，金属鉛板の Pb Lβ1/Lα1+2と Pb Lη/Lℓの強度比の変化から観察された特
徴は次の 3点であった．これらを Fig. 6.5‐7に示した，アクリル板の散乱 X線スペクトルや，鉛の
吸収端ごとに区切って計算された積分強度のプロット図を用いて以下に考察する． 
「(1)一次 X 線フィルターを用いなかった場合と Ti  filter を用いた場合の比の近似曲線の形状や傾
きはよく似ている．」 











ネルギー軸に置き換えてプロットすると Fig. 6.8  に示したスペクトルが得られる．実際の Cu K吸




差が見られているのに対して Cu  filterを用いた場合(Fig.  6.7  (B))の積分強度だけにその差が見られ
ない．これは，Cu filterを用いた場合だけ，L3殻での空孔生成率が他の一次 X線フィルターの場合






















































Fig. 6.8 に示され，又先にも述べたごとく，Zr filterの Zr K吸収端により効率的に Rh Kα線や Rh Kβ
線の領域の X 線を吸収している．これは，X 線管電圧の増加に対して，顕著に増加する特性 X 線
の領域を効率的に吸収していることを意味する．それにより，X 線管電圧が増加しても，特性 X
線の成分の強度はそれほど大きく増加しない．よって Lβ1/Lα1+2比と Lη/Lℓ 比は，他の一次 X 線フ
ィルターの場合に比べ大きく変化せず，比の近似曲線は比較的平坦となる．（ただし Cu filterの場
合は前述の理由があるので除く．） 
更に，Fig.  6.7に示されるように Zr  filterの場合だけ，他の一次 X線フィルターを用いた場合に比
べ，”L1  ab.‐60keV”が”L2  ab.‐60keV”に対して小さいことが観察される．これは L1殻の空孔生成率が
他に比べ小さいことを示す．L1 殻に生成された空孔は直接蛍光 X 線の発生には寄与しないが，
Coster‐Kronig 遷移により，L1殻の空孔が L3や L2殻に遷移することが知られており，その遷移確率
も Krause等の研究により報告されている[6.7]．その遷移確率を Table 6.2に示す．f13は L1殻に出来
た空孔が L3殻に遷移する確率を示し，f12は L1殻に出来た空孔が L2殻に遷移する確率を示している． 
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による吸収によって L1殻の空孔生成率が下がることにより，見かけ上 L3殻の空孔生成率が L2殻の
































ズムからなる Lβ1/Lα1+2と Lη/Lℓであるが，Lβ1/Lα1+2比の値は Lβ1が他の Lβ線と重なるために，Lη/Lℓ
の比の値に比べ大きな値を示したが，Lη/Lℓ の比の値は 50kV 程度の X 線管電圧の場合では，L3と
L2殻のイオン化断面積が 2:1であると仮定して求めた比，0.5，に近い値を示した． 
  測定された Pb Lβ1/Lα1+2比と Lη/Lℓ比では，金属鉛板と鉛の化合物の間に有意な差は見ら
れなかった．鉛などの比較的重い元素では，最外殻の電子状態が Coster‐Kronig 遷移を通じて，L3
と L2殻の空孔生成率をその理論値から押し曲げる現象にあまり寄与しないと考えられた． 
  アクリル板の散乱 X 線スペクトル，特にその横軸をエネルギー軸に変換し一次 X 線フィ
ルターの材料や鉛の吸収端を帰属したプロファイルは，Pb  Lβ1/Lα1+2比と Lη/Lℓ比の変化を理解す
るのに役立った．又，鉛の L吸収端で区切った積分 X線強度のプロット図は，Pb Lβ1/Lα1+2比と Lη/Lℓ
比の変化の要因をより定量的に理解するのに大いに役立った．それは，Lβ1/Lα1+2 と Lη/Lℓ 線の発
生に起因する L3と L2殻の空孔生成を理解するだけでなく，用いる一次 X 線フィルターによっては


















第 7章  自己励起と自己吸収による L線強度比の変化 
 
7‐1  緒言 













  第 5章と第 6章において，金属鉛板と鉛の化合物の間で，Pb  Lβ1/Lα1+2と Lη/Lℓの強度比
に，有意な差が見られなかったことから，全ての化合物について実験を行う必要はないと判断し，
入手された鉛の化合物の中で最も単純な酸化物である PbO粉末をこの実験の対象として選択した．
PbO 粉末は和光純薬工業株式会社から購入された試薬である．この PbO 粉末を共存元素の異なる
9 種類の粉末，黒鉛 (C)，ホウ酸 (H3BO3)，フッ化リチウム (LiF)，Borax(NaB4O5(OH)4‐8H2O)，
Dolomite(CaMg(CO3)2)，二酸化マンガン(MnO2)，タングステン酸カリウム(K2WO4)，Scheelite(CaWO4) 
に，PbOの含有量が，10 mass%，1 mass%，0.1 mass%となるよう混合して，更に質量比 10%の成型
剤 Chemplex  社製 Chemplex Spectro Blend® (81.0 % C, 2.9 % O, 13.5 % H, 2.6 % N)を添加し 10 tons/cm2
の圧力で加圧成型し約 35mm 径，厚み 3mm のディスクを作成して測定に用いた．混合した 9 種
類の試料の入手方法を Table 7.1に示す．Pb Lスペクトルの測定には波長分散型蛍光 X線分析装置
























X‐ray tube      Rh 
Tube voltage      20‐ 60 kV (5 kV step) 
Tube current      60 mA 
Filter        no filter, or Cu, Zr, Ti, Al 
Slit        Fine 
Crystal        LiF (200) 
Detector        Scintillation counter 
Scan angle (2θ)      26 °‐ 36 ° with 0.02 ° step 
Scan speed      Step scan 10.0 sec/step 
Sample spin      30 rpm 




の，異なったマトリクスをもつ粉末に PbO 粉末を 10  mass%混合した試料で測定された Lβ1/Lα1+2
 101
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角度で 5°から 90°までの範囲で広角測定(2θ  wide  scan)を行ったスペクトルの高エネルギー領域を
示す．図中に，鉛の L3，L2，L1吸収端を表示している．このスペクトルは，含有されている全元素
を FP法で定量し共存元素の確認の為に測定された．二酸化マンガンと PbO 以外の元素は確認され
ていない．この広角測定スペクトルを見ると PbO の濃度が下がることにより，相対的に二酸化マ
ンガンの濃度が上がるので，二酸化マンガンは PbO に比べて軽い元素からなることから，X 線管
球の対陰極材として使用している Rh からの特性線に起因する，試料からの Compton 散乱の強度
が強くなっていることが観察される．それらの Compton 散乱は L3殻と L2殻の双方で空孔を生成さ
せるのに十分なエネルギーを持つので，直接的に Lβ1/Lα1+2の強度比を高める要因とは考えられな
いが，これらの Compton 散乱は L1殻の空孔生成も可能なエネルギーを有しており，L1殻に生成さ
れた空孔は，Coster‐Kronig  遷移によって，L2殻，L3殻に移動する．L1殻の空孔生成率が上がれば，






見かけ上 L3殻の空孔生成率が L2殻のそれに対して上がることで，Lα1+2線の強度を Lβ1線に対して
高くし，よって，Lβ1/  Lα1+2の強度比を低くすると考えられる．しかし実際に観察される比の変化
はそうではない．次に，PbO の濃度が低くなるにともない，Pb  L 線の強度が低下しているのが観
察される．特に，Lγ1，Lγ2，Lγ5線は Pb  L3と Pb  L2吸収端の間に存在し，この成分の X 線強度は L3
殻の空孔生成に関与しており，L2 殻 L1 殻での空孔生成には関わっていない．Lγ1，Lγ2，Lγ5 線の強
度が減少すれば，L3殻の空孔生成で発生する Lα1+2線の Lβ1線に対する相対強度を下げ，Lβ  1/Lα1+2
の強度比を高くすることに貢献すると考えられる．こうした相反する 2つの理由のもとに Lβ1/Lα1+2
の強度比は変化したと考えられるが，結果として Lβ1/Lα1+2の強度比は PbO の濃度の減少と共に増
加をしており，後者の Lγ1，Lγ2，Lγ5線による自己励起のほうが Compton 散乱による自己励起によ
る効果より強く作用していると考えられる． 
Fig. 7.5に PbOの濃度を変えて Scheelite (CaWO4)に混ぜた試料で測定された Lβ 1/Lα1+2の強
度比を示す．測定は，一次フィルターを使用した場合と，Cu filter，Zr filterを用いた場合，それぞ
れで行い，得られた Lβ 1/Lα1+2の強度比は，それぞれ別の図にプロットしている．比較の為に PbO
 106
粉末に 10 mass%の成型剤を加えて測定された比を”PbO 100%”として示している．比は測定され
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Fig. 7.8  Intensity  ratios of Lβ1/Lα1+2 of PbO measured without a  filter  in different concentration  ratio  in 
Lithium fluoride (LiF) vs. different X‐ray tube voltage. (A) 0.1 %, (B) 1 %, (C) 10 % (D) 100 %.   
 109
Fig.  7.7 と Fig.  7.8に PbOの濃度を変えて黒鉛とフッ化リチウムに混ぜた試料で測定され
た Lβ 1/Lα1+2 の強度比を示す．一次フィルターは使用されていない．比較の為に PbO 粉末に 10 
mass%の成型剤を加えて測定された比を”PbO  100%”として示している．比は測定された X線管




にも Pb  Lα1+2線と Pb  Lβ1線との間のエネルギーに吸収端を持つ元素は存在しないので，Dolomite
や二酸化マンガンに混ぜた試料で測定された Lβ1/Lα1+2の強度比と同じように濃度が低くなるにし
たがって比が高くなることを予想したが，実際に観測された比の変化は PbO の濃度と関係なく，





in  (A)  graphite  carbon,  (B)  boric  acid,  (C)  lithium  fluoride,  (D)  Dolomite,  (E) Witherite,  (F)  potassium 
tungstate (K2WO4).   
 














































った試料に混合した試料で測定された 2θ角度で 5°から 90°までの範囲で広角測定(2θ wide  scan)を
行ったスペクトルの高エネルギー領域だけを示す．黒鉛やホウ酸，フッ化リチウムなどで強度の
強い Compton 散乱を確認できる．先に考察したように Dolomite や二酸化マンガンに混合した試料
では，Lγ1，Lγ2，Lγ5線による自己励起のほうが Compton 散乱による自己励起による効果より強く
作用していた．しかし，黒鉛やフッ化リチウムという軽いマトリクスで測定された L  Lβ1/Lα1+2の
強度比では PbO の濃度が 1 %から 0.1 %と減少するときにはその比は低くなる．これは，黒鉛やホ

















































角度(2θ)の関数として変化をする．  例えば，分光結晶 LiF(200) (2d=40.273 nm)を用いて 2θを 5°から



















































































































2θ等間隔で測定されたスペクトルの X線強度は I(θ)と d(θ)の積で求められるので，エネルギー軸に












λθ =⋅sin2d ,                (8.1) 
 




































θsin2/: dhcEaxisx =−              (8.8a) 
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Dolomite(CaMg(CO3)2)と混ぜ合わせた．混合比を Table 9.1に示す．更に成型剤として Chemplex 社
製 Chemplex Spectro Blend® (81.0 % C, 2.9 % O, 13.5 % H, 2.6 % N)を，混合調整された試料に対して追
加で 10 mass%を加えて，10 ton/cm2の圧力で加圧成型し約 24mm径，厚み 2mmのディスクを作成
し測定に用いた．全ての試料は 20mm 径の測定面積で測定された．測定条件を Table  9.2 に示す．
測定には波長分散型蛍光 X線分析装置（株式会社リガク製  PrimusII）を用いた． 
更に，共存元素の確認と共に，As  K線に強度の変化に関わる自己励起や自己吸収の影響を調べる
















Pb1As1_DO  1  1  0  98  10*1 
Pb1As2_DO  2  1  0  97  10*1 
Pb1As4_DO  4  1  0  95  10*1 
0  1 99  0  10*1 Pb0As1_BA 
Pb1As1_BA  1  1 98  0  10*1 
Pb2As1_BA  2  1 97  0  10*1 
Pb4As1_BA  4  1 95  0  10*1 
Pb8As1_BA  8  1 91  0  10*1 



















  異なった混合比に調整された PbO 粉末，ジフェニルアルシン酸（C12H11AsO2）粉末を
Dolomite(CaMg(CO3)2)に混合した試料の As K及び Pb Lスペクトルを Fig.9.1に示す． 
 
 









酸(H3BO3)に混合した試料の As K及び Pb Lスペクトルを Fig.9.2に示す．同じく X線管電圧は 50 kV
で一次 X 線フィルターは使用されていない．As  Kβ線は 10 倍に拡大され点線で示されている．鉛
の量の増加に伴い As Kβ線の強度が減少しているのが，明確に確認できた．鉛の高い濃度の試料で


























































Fig. 9.3は X線管電圧 50 kVと 20 kVにおいて測定された，異なった混合比に調整された PbO粉末，
ジフェニルアルシン酸（C12H11AsO2）粉末をホウ酸(H3BO3)に混合した試料の As Kβスペクトルであ
る．X線管電圧 50 kVと 20 kVで測定され一次 X線フィルターは使用されていない．X線強度軸は





As K吸収端(11.9 keV)が帰属されている．As K吸収端よりも 2θにおける低角度の蛍光 X 線スペクト
ルは試料の中で As K線を自己励起することが可能なエネルギーを持つ．50 KVで測定された蛍光 X
線スペクトルでは，強度の強い Pb  Lβや Lγ，更に X線管球からの Rh K線に加え，主にホウ酸から
と考えられる Rhの Compton 散乱が観察される．鉛の含有量が増えれば，Pb Lβや Lγ線の強度は増
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Fig. 9.5 は 50 kVと 20 kVの X線管電圧で測定された，PbO粉末，ジフェニルアルシン酸（C12H11AsO2）
粉末をホウ酸(H3BO3)に混合した試料の，広角測定(2θ wide scan)のスペクトルの中から，Rh K線と
その Compton散乱領域(2θ=14‐22°)と，Pb Lβや Lγ線の領域(2θ=22‐30°)の積分 X線強度を異なった PbO
の濃度の試料ごとにプロットした図である．20 kVで測定されたスペクトルの場合，Rh K線とその
Compton 散乱領域と，Pb Lβや Lγ線の領域は大きな変化を示していない．更に，Rh K線は励起され
ていないので，Rh K線とその Compton 散乱による自己励起は考えられず，Pb Lβや Lγ線による自己
励起のみが可能であるが，鉛の濃度が増えるに従って，As Kβスペクトルの強度が減少しているこ
とから，Fig.  9.3において観察された As  Kβスペクトルの強度の減少は，鉛による自己吸収の影響
と考えられる．50  kVで測定されたスペクトルの As Kβスペクトル強度が 20  kVで測定された場合
に比べて，その減少の度合いが大きい理由は，PbOの濃度が増えるに従って，Pb Lβや Lγ線の領域
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